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DISPERSION DE PARTICULES DE TITANE COMPRENANT UN LIANT 
A BASE D UN POLYORGANOSILOXANE 
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La presents invention concerne des dispersions de particules de dioxyde de titane 
photocataiytique susceptibles d'etre utiiis6es pour traiter des substrats. 

II est connu que le dioxyde de titane permet. de par son activity photocataiytique, 
la degradation de molecules organiques ou bioorganiques. 

Si ce dioxyde de titane photocataiytique est d6pos6 sur un support, la surface de 
ce support devient oxydante et les salissures - notamment organiques - qui s'y deposent 
sont d6tnjites par photooxydation. La surface est dite autonettoyante. 

Le d6p6t de dioxyde de titane k la surface du substrat peut §tre realise a partir de 
dispersions de particules de dioxyde de titane. De preference, on utilise des dispersions 
de particules presentant une faibie taille, notamment nanoparticuiaire. de maniere ^ 
obtenir des surfaces translucides, contrairement au dioxyde de titane micrometrique qui 
donne des surfaces blanches. 

Les surfaces trait^es peuvent etre du verre, des plastiques. des materiaux de 
construction (mortiers. betons. terras cuites), des c6ramiques. des pierres. du papier ou 
du bois. 

Le depot de dioxyde de titane sur ces supports doit fortement adh6r6 au support 
pour que les surfaces traitees puissent etre mises en place et afin qu'elies conservent 
dans le temps leurs propri6t6s autonettoyantes. II faut 6galement que le liant qui permet 
aux particules d'adherer au support ne soil pas sensible k la photocatalyse des 
particules de dioxyde de titane. 

Dans ce but. plusieurs precedes ont 6te mis en oeuvre proposant differents types 
30 de liants permettant de coiler les particules au substrat. 

Un premier precede consiste ^ deposer sur le substrat A chaud des dispersions de 
particules de dioxyde de titane contenant le precurseur d'un liant. Par exemple. il a ete 
propose d'utiliser des dispersions de particules de dioxyde de titane et de liants 
organometalliques types titanates ou silicates. Les particules se trouvent alors prises 
dans un film de silice ou de dioxyde de titane (ce principe est d6crit par exemple dans 
WO 97/10185). Ce liant mineral pr6sente rint6ret de ne pas 6tre photodegradable. 

Un deuxi6me precede consiste k deposer sur le substrat a froid des dispersions 
de particules de dioxyde de titane contenant un liant organique. Un probieme est que ce 
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■ . .= rpHet des Dropri6t6s photocatalytiques des particules 

revStement homogene, dur et adnerem 

peuvent 6tre elimines par simple frottement avec le do.gt. 

des -ev.,e.en,s pho,oca,a,v,i,uos . la -^^^ 1= ^ t e,,es dispersions don, 
Un autre bu. de la pr^senle Invention est da proposer de te les 
Cutmsaticx. ccdul. 4 des rev.tentents homog^nes, durs e. adherents. 

solt de tor^le (ID : M,D,T,(0„2R%, .elles que definies cl^essous. 

Dans ces buts. nnven.on concerne .galen^en, rutlllsafon de oene d,spers.on pour 
20 traiter des substrats. 

US dispersions selon .-invention pr^sentent rav^tags d'etre chirniouemen, 

„eu.res It pas .nteraglr avec ies ... 
Elles presentent egalemen, l avan.age de nrtettre en oeuvre 

Elles per^ettent en outre, dans =e«alnes con*ions .utilisation, de conduire . 
des revetements transparents ou transluc.des. 



30 



invention concerne tou, daPord une dispersion de ^^^^/ifZ^ I 
.Kane photooatalytlque. dans laouelle la phase Ir^.de contprend 



polyorganosiloxane 

. soit de formule moyenne (I) : M,DpQ,(0,,2R').. '^^"^"^ • 

35 ♦ M = R''3S'Ol/2 

D = R''2Si02/2 
Q = Si04/2 
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avec R . .dent,que ou different, repr.sentant soit un radical alkyie iir^eaire ou 

ayan de 6 ^ 12 atomes de carbone. soit or, groupe aralkyle. alkaryle. aryloxyaikyle 
ou ^coxyaryle dans .epue. ,e groupe a^.e comprend de 6 . 12 loL Z 
carbone qu, peuvent eventuellement 6tre substitu.s par au r.oins un groupe alkyie 
ou a,Koxy^,.n.aire ou ra.ifi.. ayant de 1 . 4 at^es de carbone. et dans'equeTle 
roupe a Me ou a.koxy a de 1 . 4 atome de carbone et est lineaire ou rarnifi^. 
a. p et 6 repr^sentent respectivement les fractions molaires des atomes de 
sdicium des motifs M. D et Q, avec a + p + 6 = i , ©t ; 
a s 0.10, de pr6f6rence a s 0.010. 
P^O.85, 
6 > 0.10. 

rcarbonr' ^"P^^^^"^^"^ - 9^°"Pe alkyie ayant de 1 ^. 4 atomes 

• e represente le nombre moyen de motifs O.^^R' par atome de silicium. 

- soit de formuie moyenne (11) : M,DpT^(Ov2R%. dans laquelle : 

• M D. R, et e ont la signification ci-dessus. T = Riisi03,2, avec R" de m^me 
signiftcation que ci-dessus. 

• a. p et , representent respectivement les fractions molaires des atomes de 
silicium des motifs M. D et T, avec a + p + y = i . et : 

a s 0.20, de pr6f6rence a < 0,010. 

|3 2 0.60. 

Y>0,30. 

De preference, le polyorganosiloxane de la dispersion est de formuie (I) ou (II) et 
R est un groupement ethyl ou methyl. En moyenne. polyorganosiloxane peut egalement 
presenter des extremit6s silanol (R- = H) lesdites extr<^mitbc • ega.ement 

de 20 % de ,a tota.ite des extremites. ' '''' 

Selon une premiere variante preferee. la dispersion selon rinvention comprend un 
polyorganosiloxane de formuie (II) dans laquelle . 

- pourchaque motif T = R^SiOg/s. R" est un methyl 

- PO-^ chaque motif D = R^^^SiO^.^. un subsftuant Rii est un methyl et un 
substrtuant R" est un octyl. 

- Pvautau plus 0,10. • 
-yvautau moins 0,70. 
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Selon une deuxiome variants pr«4rte. la dispersion selon l invention ccmprend un 

polyorganosiloxane de formule (11) dans laquelle : 

. pour chaque motif T = R»Si03,2avecB» est unmelhyl. 

. pour ohapue nro.i. D = RSSO., les deux subs.ituants R« son, des n.«hy,. 

- ji vaut au plus 30 %, 

- Y vaut au moins 70 %- 

Selon une troisi^me variants pr«.r.e, la dispersion selon nnvsntlon comprsnd un 

polyorganosiloxans de formule (II) dans laquelle ; 

- pour chaque motif T.R»Si03,2avecR" propyl. 

. p^ur Chaque motif D = R-2Si02,a, les deux substituants R- sont dss msthyl, 

- p vaut au plus 0,40. 

- Y vaut au moins 0,40. 

Uss dispsrsions selon rinvsnUon psuven, 4galsmsnt comprendre — '^VSSur <.e 

etain). 

rratXL:^ ^^^^^^^^ p^-- — - — 

lors du traitement de substrats en verre. 

, ^nrrnT:: Z:X:^^ -Pe- sslon .nvention peut .tre aqueux 

ou organ ique. ■„ ^ i « enh/ant oeut 6tre choisi parmi les 

II ^'aait en general d'un solvant organ.que. Le solvant peui eue , 

soJ.::: POlUes surconss classiqusmsnt ---7-—^^^^^^ 
««,am«hylcyclot«rasiloxans) ou d'autres s,loxanss vola Is "^'^^^ ^ 
0 en C-Cs, les hydrooarburss aliphat,quss ou aromatrquss tels que le cyolottsxan 

''""!e cnoix du solvant ss fera en fono«on ds sa oompati*. avsc le 

, lo trancnarpnce du revetement final. 

^°'Te~sTd:^^^^^^^^^^^^ - — 

3S iorsque l.:~ diminusr la concentration en d,oxyds ds t«an, dans ,e revetsmsnt 
pour oBtenir des revetemsnts translucidss ou transparsnts. 
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Les particules photocatalytiques de la dispersion selon I'invention sont de 
preference des particules de dioxyde de titane pr^sentant una taille d'au plus 100 nm 
notamrr^ent comprise entre 10 et 50 nm. Les diam^tres sont mesur6s par microscopie 
electronique par transmission (MET). 

5 La nature de la phase cristalline est, de pr6f6rence. majoritairement la forme 

cnstalline anatase. -Majoritairemenf signifie que le taux d'anatase des particules de 
d.oxyde de titane du revStement est sup6rieur a 50 % en masse. De preference les 
particules du revStement presentent un taux d'anatase sup6rieur ^ 80 % 

Le taux de cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesur6s par 
0 diffraction RX. 

11 est preferable d'utiliser des particules de dioxyde de titane monodisperses afin 
d-obten.r des revetements transparents. On entend par monodisperses des particules 
pr6sentant un indce de dispersion d'au plus 0.5. de preference d'au plus 0.3. Tindice de 
dispersion etant donne par la formuie suivante ; 

5 

084-016 



20 
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dans laquelle : 

- 084 est le diam^tre des particules pour lequel 84% des particules ont un 
diam^tre inf6rieur a 034, 

- 016 est le diam^tre des particules pour lequel 18% des particules ont un 
diamdtre inf6rieur a 

• 050 est le diametre moyen des particules. 
Les diametres utiles a la determination de I'indice de dispersion sont mesures par 
sedimentation centrifuge des particules de la dispersion, suivie par rayons X. a Taide 
d un appareil Brookhaven type XDC. 

Les particules monodisperses de la dispersion sont. de preference, issues dun 
precede de preparation dit en solution ou par voie humide (thermolyse. thermohydrolyse 
ou precipitation d'un sel de titane) par opposition aux precedes d'oxydation ou de 
pyrolyse haute temperature d'un sel de titane. II peut s'agir par exemple de particules de 
dioxyde de titane obtenues par le procede decrit dans la demande EP-A-0 335 773 

II peut notamment s'agir du procede de preparation qui consiste a hydrolyser au 
moms un compose do titane A en presence tfau .roins un compose 8 choisi pamii : 

(i) les acides qui presentent ; 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 
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- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyle eVou amine, 

les acides phosphoriques organiques de formulas suivantes : 



HO O R2 O OH 
Ml I II / 

P - (On - P 
/ I \ 

HO R1 OH 



HO O OH O OH 
Ml I II / 
1^ P - 0 - P 

15 / I \ 

HO R3 OH 

O OH 
II / 

20 O CH2 - P -OH 



HO O 

\ II 



/ 



/ 



p-CHo-tN- (CHsUp-N 



HO 



CH2 CH2- P-OH 

25 I II \ 

O = P- OH OOH 
1 

OH 

30 

dans lesquelles. n et m sont des nombres entiers conpris entre 1 et 6. p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1 . R2. R3 identiques ou ditferents representant un 
groupement hydroxyle. amino, aralkyl. aryl, ^kyl ou Thydrogene. 

(iii) les composes capables de lib^rer des ions sulfates en milieu ac.de. 
35 (iv) les sels des acides decrits ci-dessus. 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase presentant une ta.lle d au 
plus 5 nm et dans un rapport ponderal exprime en TiO^ present dans les germes/t.iane 
present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, expr,m6 en T.O^ 

compris entre 0.01 % et 3 %. ... . ^» «n 

40 Ce proc6d6 de preparation des particules comprend done plus.eurs 6tapes et. en 

premier lieu, une etape de preparation de la solution de d.pa. comprenant compose 
du titane A. un compose B tel que defini prec6demment et des germes de d.oxyde de 

Cette solution de depart, destinee ^ 6tre hydrolysee. est de preference totalement 
45 aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant. un alcool par exemple. ^ 
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condition que le con,pos6 du ,i,ane A a, ,e compos. B utilises so,em alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui concerne le compose du titane A, on utilise en general un compost 
c 0.S, parmHes halogenures. les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane. les sulfates 
et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

n.. . ? '"'V ^o'^tions de sulfates de titanyle r6alis6es 

par .Change d .ons , partir de solutions de ch.orure de titane tr.s pures ou par reaction 
d acide sulfunque sur un alcoxyde de titane. 

De pr6f6rence. on op6re avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyha.og.nure de titane. Les h^og.nures ou les oxyt.alog.nures de Le plu 
part.cul.erement utilises dans la presente invention sont les fluorures. les chlorures les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyf.uorures. les oxychlorures ' les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

titane TOc" '"^''""'^'"'"^ ''"^'''^ «tane est Toxychlorure de 

pascrl;rquT"'' '^"^ ' ^^^^^vser n'est 

La solution initiale contient en outre au moins un compose B tel que defini 

precedemment. A titre d'exemples non Nm.tatifs de composes B entrant dans le cadre 

de la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques. et plus particulierement les acides 

tartnTue " ^^'^ ''^^'^^ citrique. racide mal.ique et Tacide 

- tes acides (polyhydroxy)monocarboxyliques. comme par exemple I'acide 
giucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acide tartrique 

- les monoacides dicarboxyliques et ieurs amides correspondantes. comme par exemple 

I acide aspartique, I'asparagine et racide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques. hydroxyies ou non, comme par exemple la lysine 

la senne et la thr^nine, 

- l-aminotrlphosphonate de methylene. |-ethyl6nediaminotetraphosphonate de 
methylene, le triethylenetetraaminohexaphosphonate de m6thyl6ne. le 
tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de m6thyl6ne. le 
pentaethyl6nehexaaminooctaphosphonate de methylene 

• le dip^osphonate de methylene; de 1,r ethylene; de 1,2 ethylene; de 1.1' propyl^ne- 
de 1 .3 propylene; de 1 .6 hexamethylene; le 2,4 dihydroxypentamethyl^ne - 2 4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2.5 disphosphonate ■ le 2 3 ' 
dihydroxybutyl^ne - 2.3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenz^e - 1 .r diphosphonate ■ le 
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hvroxy«hl;,.ne 1.V diphosphona.e ; ,e , hy*oxyp,opy,.ne ,.r d.phosphona.e . ,e , 
hydroxybutyl^ne 1.r dipho«>honate ; le 1 hydroxyhexamSthytene - 1.1 

"CIX ind... « es, .^,e.en. pos..e .u.aise, . ,.e de oon,pos. B ,ous 
,es sels des acides pr.cK4s. En panWie,, ces sels son, so« des sels ^caUns, e. plus 
oarticuliirement des sels de sodium . soil des sels dammoniura. 

Z CO.POS.S peuven, ..re ohoisis aussi pa^i racide suK.ri«ue e. les suKa.es 

^■^"^r '::;::nri:s:on„pos.s . .e d^ims ..dessus son, aes co^po^s 
hyd,ocar,^n.s de .ype a.pha.i,ue. Dans oe cas, la longue., de ,a cna,ne pr«,pa^e 
hydrooarbon^e n'excede pas de preference 15 a.omes de oarbone, e, plus 
prSterertiellemen. lOa.omesdecarbone. „i„i„,„ i. 

La quan,i.* de compos. B n'es, pas cn.ique. D'une man,.re 9*--'^-'^ 
; ooncen,ra.ion molaire du compose B par rapport . celle du compose du .«ane A es, 

--r rr :i\r:r;r ;:r de dioxyde de ..ne .... 

^■^"^rr:::- -V.e de ...ane u.,lls.s dans ,a .^n.e — ..ve. 
0 presenter .ou. d abord une .aille In.erieure . 8 nm, mesuree par d«rac„on X. De 
pXence, on utilise des germes de dioxyde de ,«ane pr.sen.an. une .a„la comprrse 

ll'Ze rappo« pond^ral du dioxyde de .i,ane pr.sen. dans les germes sur ^ 
titane prison, dans ,e milieu d hyd.oiyse avan, in,roduo,^n des 9-™ - ^'^f;';^ 
,6 appor,^ par le compose du ...ane A • e, exprims en TOj es. compr.s en<re 0,01 e, 3 %^ 
CeTppon peu, .,re pre.eren„ellemen, c^^is entre 0,05 e, 1 ,5 %. La reumon de es 
deux co°di,^ns sur les germes (,a,l,e e, rappor, ponderal) asso:iee au precede ,el que 

i,X:mmen. perme. de con.r.,er pr.is.men. la ^1. Una. des ^«.u es 
dioxyde de .i.ane en associan, a un .aux de gemtes une ,a,«e de pa«.cule. On peu, ains. 
30 ob,enirdespa.ticulesdon,la,aillevarieen,re5e, lOOnra. 

on u.Le des germes de dioxyde de ,„ane sous forme ana.ase "'^^^ 
indulre la precipitation du dioxyde de ,i,ane sous tomne anatase. Generalemen, du 
de leur petite ,ai»e, ces germes se presenten, plu,6, sous .a lom,e danatase mal 
s L es germes se pr.sen.en. haW.uellemen. sous la .on.e d une suspension 
3S ague se cons,Le de dioxyde de .itane. lis peu.en. ..re g.n.,.emen. obtenus de 
mani.re connue pa, un proc.de de neu.ralisa.ion d'un sel de '^^^^- ""^J^' 

U..ape suivan.e consis.e 4 rSaliser rhydrolyse de cette solution de d.par, par tout 
n,oyen connu de momme du m«ier et en g.ner^ par chauHage. Dans ce dernier cas. 
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l-hydrolyse peut de preference Stre effectu6e ^ une temp6rature sup6rieure ou 6gale A 
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps ^ une temp6rature inf6rieure A la 
temperature d"6bullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier A la 
temperature d'6bullition. 

Une fois rhydrolyse realis6e. les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
recup6r6es par separation du soiide pr6cipite des eaux m^res avant d'etre redispers6es 
dans un milieu liquide aqueux de maniere ^ obtenir une dispersion de dioxyde de titane. 
Ce milieu liquide peut etre acide ou basique. 

II a ete observe que les particules de dioxyde de trtane issus d'un proc6d6 de 
preparation dit en solution ou par vole humide. et notamment issues du precede decrit 
ci-dessus avec hydrolyse ^ temperature d'environ 100 "^C. presentent. de par leur 
porosite. un indice de refraction plus faible que les particules de dioxyde de titane issus 
d-autres procedes. Cette propriete presente un grand interet lorsque les particules sont 
utilisees pour preparer un revetement sur un substrat en verre. car le revetement obtenu 
presente egalement un faible indice de refraction. Get avantage optique est important 
car une couche de fort indice de dioxyde de titane conduit a augmenter la reflexion 
lumineuse du verre porteur. done a diminuer sa transmission lumineuse. Or pour 
certaines applications, notamment dans le domaine des vitrages equipant des 
vehicules. il est indispensable d^avoir des niveaux de transmission lumineuse eieves 
(pour un pare-brise. une transmission lumineuse minimale de 75 % est necessaire). 

De preference, les particules de la dispersion presentent une surface specifique 
BET d'au moins 70 m'/g. 

On entend par surface specifique BET. la surface specifique determinee par 
adsorption d'azote conformement ^ la norme ASTMD 3663-78 etablie a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique "The Journal of 
the American Society", fiQ. 309 (1938). Pour mesurer la surface specifique des 
particules selon Tinvention. lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est 
essentiel de suivre le protocole de mesure qui consiste a eiiminer la phase liquide de la 
dispersion puis d secher les particules sous vide ^ une temperature de ISO^C pendant 
au moins 4 heures. 

De preference, les particules de la dispersion presentent egalement une densite 
de rordre de 2,4. Par "de Tordre". on entend que la densite est de 2.4 ± 0,2. Une telle 
valeur de densite est faible par rapport a la densite classique du dioxyde de titane 
anatase qui est de 3.8. Cette densite est obtenue par mesure des volumes poreux. 

Ces caracteristiques de surface specifique et de densite peuvent etre obtenues 
pour les particules de dioxyde de titane issus d'un proc6de de preparation dit en solution 
ou par voie humide, et notamment issues du proced6 d6crit ci-dessus avec hydrolyse k 
temperature d'environ 100 "C. 
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,,„ven,icn varlen, avec ,'u,„isa.,on cu. ^ ^^'^J^^ 

aispers^n en ,an, cue rev..e.en, sur do ^'^^^t . polyc-ganosiloxane : par 
preference, au plus 50 % en poids. 

polyorganosiloxane. ,3 dispersion sont 

Les polyorganosiioxanes pouvant etre m.s en oeuvre 

commercialemem. Elles peuven, « presenter sous "'^^'^^'^^^^^^ 

„ peu, ,ou. .a.o,d s a,. ^ 
U«ne. comme celles ccmme,=ial.s*es par ''^^'^^-'''^^^ 'l^^^ ^^.^.^^ 773 .el que 
ou de dispersions ob.enues selon le proc6d« d^cn. dans le breve. 

;5 decri. prScedemmenl. h,.ioues car il a et6 observe 

De preference, on u.i,lse des dispers.ons ^'^''^'''J;;^2s ,..^^^'''^ P'"s 
ces derni^res conduisaren. . des ^^^^'"^^ J ^Js , dlp^ sur verre. cene 
,raosparen,s que les disper^ons aqueuses acdes. D^" ''^ ^ 

dlH^rence peu. ..re a«.nu.e si on acive le verre <'^"*-°"^'''^^l27^^ dioxyde de 
30 „ peu. .qa,e.en, s'a.r de -'-^f "-/f;-^:" L de panicules 

::o:r .r : ::r:rprr ^^^^^^^^ - .ne des 

'""•'t:a:e:T"..one ou au soivan. d^sir. par cen.n,u,a.ion e, redispersion dans . 

'"^^".'d-riX 'az.o.roplque du ..lan,e eau,s.van. si .eau e. le soivan, son, non 
miscibles et torment un azeotrope, 
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- Evaporation de feau 4, rSvaporateur ,o,a« a, le aok,an, es. n,iscible . reau « 
bout 4 une tempEralure superieure a oelle de I'eau 

Zln?. n 1" ''''^'^ ce dernier 

gua,er„a,ro, ou comprenant un agent de transfert anionique, si les partioules sont 
™ pos,t.en,en, (ce proo.d. est p,„a pa«icu,«re.«,t d^rit dans ,e breve oIa 
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On peut 6galement utiliser des poudres de dioxyde de titane. De telles poudres 
sent d.spon,b.es con.n.ercia,e.ent. on peut Cer ^ poudres G5 o OT O 
~o.Us.es par Rh6ne-Pou,enc Chi.ie. Des poudres peuvent .ga.eLt Jre 
obter,ues par atomlsation d'ur^e dispersion aqueuse telle que d^rite ci-dessus 

De preference, on prepare les dispersions selon Hnvention ^ partir de particules 
sous for.e de dispersions. nota..ent lorsque Ton soun^e obtenirun tl ITen de 
tririr"^^" .es poudres conduisant . ..3 re.te.ents 

.aiter^r dTs^^^^^^ — ~es pour 

Le polyorganosiloxane joue le raie de liant pour fixer les particules sur le substrat 
Le substrat peut etre de nature vari^e : i. peut s'a^r, par exer^ple. de verre de 

Poh.m..s (plastiques). de mat.riaux de construction te^s que mortiers. b.tons Lei 

cu.tes, de c^ramiques. de pierres. de bois. de m^taux. de papier 

Dans le cas du traitement de substrats alcalins et notamment du b6ton on utilise 

de pr.f.rence. la dispersion d.finie dans la troisi.^e va^ante ci-dessus. . sav^ e 

comenant au moins un polyorganosiloxane de formule (II) dans laquelle ■ 

- pour chaque motif T = RiiSiOg/g avec Ri> propyl 

- pour chaque motif D = Rii^SiO^;^. les deux substituants Rii sont des methyl 

- (3 Vaut au plus 0,40. "Cirryi, 

- y vaut au moins 0,40. 

Si lea polyorganosiloxanes presentent dea propriStea intrinaSques tellea oue pa, 
exentple protean dea substrata (hydrotugation. ., ,, i, a ... obaer^. q el tli de^ 
m^anger avec les partioulea de dioxyde de'titane ne .om.. pas leurs propria c a 
« caa, par exempie, du rev*te.ent .ettan, en oeuvre ,e p^yorganosiioxale de ia 
.ro.,.n,e variante pr.,.r.e qu, per^et d'obtenir un rev*t«nent Jad' .re .erlemen a! 
~ atcaiin et procure de plua une propri,,, d'hydro^gation propre I ~Z 
liant polyorganosiloxane. 



2766494 



12 



Le d6p6t peut 
pistolet, spray. 



6tre realist par toute methode classique : au rouleau, pinceau. 



Les exemples suivants 



illustrent rinvention sans toutefois en limiter la port^e. 
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15 



20 



EXEMPLES 

Exemple 1 : preparation d un polyorganosiloxane de formule (0 

Dans un reacteur cy.indrique en verre de capacity 2 ..res. . double enveloppe^ 

.uni d-un agitateur , ancre. on place 4 mo.es (609 g) .orthos.l.ate de ..thyle. 3 

7o s (890 g) d-oota.«ot.trasilo.ane, 1 ,6 g de solu^on aqueuse d hydrox,. . 

r -^Q % de Dotasse et 72 g d'eau. On chauffe la masse k 70 C. et on 
potassium ^ 39 % de potasse et 9 ,^ ^^.^^ 

maintient un palier de temperature de 6 h ^ 70 ± 3 C. On re o 
Taotionnel. puis on ajoute 0.41 g d'acide C.orHydrigue ^ ^'^^^ 
poids. La masse reactionne.le est enfin en presence d'un ad.uvant de f.Hrat.on (C.arcel). 

on obtient 1 247 g d'hui.e silicone de viscosity cin6matique 1 .32 mm^/s. de formule 
moyenne (determinee par RMN29Si) : 

(Me2SiO2/2)0.80 (SiO4/2)0.20 (0 1/2^6)0.74 
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Exemple 2 : preparation d un polyorganosiloxane de lormule (10 

Dans un reacteur de 2 litres, on charge 3.5 mo.es de dim.thy.dichlorosi.ane et 3^5 
mo.es de propy,trich.oros..ane. On am.ne .a temperature . 60»C, pu.s on cou e un 
rCe Vhan" eau (6.12 moles d.thano./6.6 mo.es -^^-^^-^l^^'' 
et chauffage . 80^0. On ..imine ensu,te .'.thano. acide par 

Ensuite on e.imine les ch.ores r6sidue.s par lavage avec 166 g dethano. et 5^7 g 
.eau aiuster . .a .scos. vou.ue). pu.s on d.s.I.e 1 . 0^ - ^^^^^^^^^^^ 
100»C et on neutralise au bicarbonate de sodium (11.1 g) a 100 C pendant 
obtient 51 5 g de resine apres filtration. ^ 

Cette resine a une viscosite cinematique de 87,7 mm Is a 25 C. 

4 

Par RMN29Si. la formule moyenne de ce polyorganosiloxane est la suivante 
(determinee par RMN29Si) : 

(Me2SiO2/2)0,40("PrS'O3/2)0.60^Ol/2Et)0,38 
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Exemple 3 .• prtparation d un polyorganoslloxane d. (or™ie (10 

autan, d. n,o,es de .,ano,a,e. d„-u„e .oWon d p^H . 

c.au«e . esx. pu. on co..ence . oou,a. u„'p:::;::dro^^,— 

ce po,vnn.re en 4 h 30^ La temperature .el^ve , 7S'C . ,empe^,ure gue l^n ntl ien 

par 0.59 g de solution „o. ester s,M. de I'aoide phosphondue. p,.pa . JZtZ 
Pou enc S„^„es. On proc.de alors , una d*vo,ati,isatio„ a Taide In 
1 5 rotatif . sous 5 mm Hg et 4 70"C. ovaporaieur 

On rteupire 294 , d'un polymSre de viscosM 30 mWls a 2SX. 



20 



Par RMN^^Si. la formula moyenno de ce polyorganosiloxane est la suivante 
(MejSiO,,^)^ „(MeSi03^1(, g5(0„2et)(,,35 
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Exemple 4 : pr6paration d'un polyorganoslloxane comparalif 

Dans un ballon tricol de 500 ml iquipe dune agitation m^an/que dun 
mermometre et dune ampoule de coulee, on charge sous atmosphere d' Je 300 m 
d^hanol prealablement sech. sur tamis mol^culaire 3 Angstrom et 10 mlcrolH^l 
oatalyseur de K.RSTEOT „0 % dans rhexane,. Le melange esi X e 
«mmence . ajouter gou«e . goune le POlym«hy,hydro!lloxane ,40 g degr^ d 
P^lyn^ensa.™ moyen DP, . 50). On observe un degagement dhydrogje Im^L, 
La V, esse de coulee du tlulde Sl-H es, reglee pour contr«er le dlit d'hydrZT et 

" ^ - ™ 
-ian::;;a:,reir;^Ts;? nrr t*T °" ^^-"^ ^ 

=onsomm.es. On .apore ensultrcL : ale" tU^ r^^^ .tT 
"o^PlCe et .g.remen. color.e. A pa.r de ranalyse RMN^S, r^l rsZure ult 
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Exemple 5 : pr6paration d'une dispersion aqueuse basique de particules de 
dioxyde de titane 

^ on pr6pare une dispersion aqueuse de nanoparticuies de dioxyde de titane selon 

renselgnement de la demande de brevet EP-A-0 335 773, en presence de germes 

On ajoute successivement a 394.7 g d'une solution tfoxychlorure de titane ^ 1 ,9 

mol/kg; 

\0 - 42.02 g d'HCI a 36 % 

- 4,73 g d'acidecitrique 

- 547,1 g d'eau 6pur6e 

- 1 1 36 g (0 2 % en poids par rapport au dioxyde de titane) de germes anatase. de 
titre en TiOa 10 g/kg. et pr6sentant une taille comprise entre 5 et 6 nm. ajout^s quand 
1 5 Tla temp6rature atteint 75°C (on y reste 2 h). 

Le melange est port6 ^ ebullition (0.8°C/min) et y est maintenu pendant 3 h. 
La solution est ensuite decantee. repulp6e et neutralisee ^ pH = 6 et lavee jusqu'^ 
Elimination des clilorures et des ions Na+. 

Les particules sont alors redispersees avec NaOH a pH = 9 et a un extrart sec 

20 d'environ 12 %. . ^. 

La taille, mesur6e par MET. est de 45 nm. Lanalyse par XDC md.que une 
monopopulation sans agglomerats. I'indice de dispersion est de 0.2. 

Uanalyse par RX indique que les particules sont sous fom^e de TiOz anatase ^ 80 
% en poids. Eiles sont poreuses avec une density de 2,54 g/cc. 

Exemple 6 : preparation d une dispersion aqueuse basique de particules de 
dioxyde de titane 

On prepare une dispersion aqueuse de nanoparticuies de dioxyde de trtane selon 
30 renseignement de la demande de brevet EP-A-0 335 773. en presence de gem,es. 

On ajoute successivement ^ 394,7 g d'une solution d-Qxychlomre de titane ^ 1.9 

mol/kg: 

- 42,02 g d'HCI a 36 % 

- 4.73 g d'acide citrique 
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- 501,7 g d'eau 6pur6e 

.tre en T.O^ 10 g/kg. presentant une taille comprise entre 5 et 6 nm. ajoutes quand la 
temperature atte.nt 75°C (on y reste 2 h). 

Le melange est port6 ^ ebullition (0.8»C/min) et y est maintenu pendant 3 h 
La solufon est ensuite decantee. repulpee et neutralises pH = 6 et Iav6e iusqu-ii 
elimination des chiorures et des ions Na>. ^ 

d-environ I?r'" "''^^"^'^^ ^^^^ ^ pH = 9 et . un extrait sec 

La taille. mesur§e par MET. est de 25 nm. 
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On .ntrcdult dans un ballon 200 g la dispersion de I'exemple 5 dont on a 
ramen. le„ra„ sec a ,0 %. On a,ou,e ,80 g doc.am.,hyleoyc,o.e,rasllo,ane (04) dans 
eque, a e.e, au prtelabie, aiou.e ,5 g d'acide isosleangue. On chau«e ensuite pou 
faire une d,s.llla,ion sur une oolonne Vigreux. A 97'C. un az^„ope es. dis,i,,rde 
con,pos,„o„ eau/D4 d'environ 40/60. Ue 04 es, recyc,* dans ballon Ap..s 3 Ires 
on obtient une suspension de TiOj dans le D4, d'extrai, sec ,0 %. 

Exempre 8 : symh^se de dispersions de parUoules de dioxyde de tilane .. de 
liants polyorganosiloxanes 

On prepare des dispersions a partir des polyorganosiloxanes des exemples 1 ^ 4 
e des dispersions de dioxyde de titane des exemples 5 a 7. ou d une dispersion de 
aioxyde de titane commerciale S5-300. 

On utilise une dispersion S5-300 acide (HNO3. PH = 1). Uanalyse par XDC indique 
que las part.cu.es sont monopopulees sans agglomerats. leur indice de dispersion est 
de 0 41. La mesure de la taille des particules en MET donne 45 nm Leur surface 
spec, .que BET (mesuree se.on le protoco.e d6fini precedemment) est sup^rieure , 250 
m /g. La stmcture cristalline, mesuree par RX. est anatase. 
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On melange cette dispersion ramen6e ^ un extrait sec de 10 % avec le 
polyorganosiloxane de Texemple 4 dans les proportions massiques 82,4 % de dioxyde 
de titane et 17.6 % de polyorganosiloxane. 

On realise ensuite le depot de ce melange sur un substrat en verre. 
Le d6p6t est eHectu6 au pinceau sur des plaques de verre ayant au pr6alable 6t6 
Iav6es t rac6tone puis s6ch6es k fair. On laisse ensuite le revfitement s6cher librement 

^il'air. . . 

Le film obtenu est non homog^ne, blanc et non adherent : il est 6lim.ne par simple 

passage du doigt sur la plaque de verre. 
^,1 ? Disnerf T'';7P ? (selon finvention) 

On m61ange de la dispersion S5-300 decrit ci-dessus et ramen6 A un extrait sec 
de 10 % avec un melange Ml a base de polyorganosiloxane de I'exemple 1. ledit 

15 melange comprenant : 

- 5 % en poids du polyorganosiloxane de I'exemple 1 . 

- 5 % en poids de polysilicate de propyle, 
- 1 % en poids de titanate de butyle. 

- 89 % en poids d' essence E. 

20 Par polysilicate de propyle. on entend le polysilicate de propyle de formule 

moyenne (SiO2)(Oi/2nPr)2.04. prepare par le precede d'hydrolyse acide. ^ Ta.de dHCl. 
d-orthosilicate de propyle. suivie d'une neutralisation par le bicarbonate de sod.um et 

d'une filtration. II s'agit d'un liant. 

Uessence E est une coupe d'hydrocarbures aliphatiques de points d'6bulhtion 

25 compris entre 96 et 1 13X sous pression normale. 

La dispersion S5-300 et le melange Ml sont melanges dans les proportions 
massiques de 20.1 % de dioxyde de titane et 79.9 % de polyorganosiloxane de 

I'exemple 1 + titanate de butyle. 
30 Ce melange obtenu est ensuite dilue avec de I'isopropanol de maniere a obten.r 

une dispersion presentant un extrait sec de 1 .3 % en poids de dioxyde de titane. 

Le d6pdt est effectue sur une plaque de verre comme pour la dispersion 1 . 

35 Le film obtenu est homogene. translucide mais I6g6rement blanchatre. et dur (la 

duret6 crayon a 1 semaine est de 5H). 
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8.3. Disoersion r.;p|nn |-iny^n{j^^| 

On utilise la dispersion de dioxyde de titane basique de I'exemple 6 
On melange cette dispersion avec le melange Ml pr6c6dent 

20 1 ^TrT " ""^"^'^ "^"^ '^^ "^a^^i<^ues de 

de bu^le " P°'V-9-"o^"oxane de Texemple 1 . titanate 

un.J'^ ^'^^^^^ est ensuite dilu6 avec de Cisopropanol de r^ani^re ^ obtenir 

une d.spers.on pr^sentant un extrait sec de 0.75 % er. poids de dioxyde de titane. 

Le depot est effectue sor une plaque de verre comme precedemment. 

Le film obtenu est homog^ne. translucide (on peut lire au travers). La duret6 
crayon ^ 1 semaine est de 7H. 

L-activite photocatalytique de ce film a 6t6 mesur^e. Le test de photooxydation 

Pour cela. on introduit dans un r6acteur le verre ^ tester et une quantrt6 
d .sobutane .g^e . 20 % du volume tot^ du r.acteur. L^appareil de test est conl. 

ZZZT -'"""^ "^"^ ''''' '^"^^^^ P^-^'- P-entant un 

ma .mum d6m,ss.on entre 300 et 400 nm. Les reacteurs contenant les verres , .valuer 
^nt Places dans le carrousel, la face du verre a evaluer du cote du rayonnement U V A 

U. V.A. allant jusqu a 30 W/m=. Uirradiation dure 8 . 22 heures. On dose ensuite , Taide 
d un chromatographe en phase gazeuse I'avancement de la photod^composition de 
. -sobutane par suivi de la quantite d'O,. On traduit cet avancement , ."aide la constante 
de Vitesse de disparition de rOj en mole/h/cm^ 

Ce test, effectu. sur le polyorganosiloxane seul en presence d'air. ne montre 
aucune consommation d'Os : la resine ne se degrade pas aux UVA 

Effectue sur la resine en presence TiO^ et d'air. le test ne montre toujours pas de 
consommation d'Os : la resine ne se photodegrade pas aux UVA 

En presence d'isobutane et dair. la plaque contenant de la resine et du TiO. 

35 oTt de 1 a 1,5 % d'O^ en 17 h ce qui traduit une acm, 

35 photocatalytique de la plaque. 
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^ ^ pi ^ppf.^inn 4 I^P l-invention) 

on melange ia dispersion de partK:ules de Texemple 6 avec un melange M2 . 
base du polyorganosiioxane de Texemple 3. ledit melange comprenant : 
5 - 7 % en poids du polyorganosiloxane de Texemple 3. 

- 5 % en poids de titanate de butyle, 

- 88 % en poids d'hexamethyldisiloxane. 

La dispersion I'exemple 6 e. .e melange son, m«ang*s dans les propo«ions 
,0 .assittt ,S % de dioxyde de ,«ane e. 85 % de p^voc,anosi>o.ane de i^exe^pie 3 

+ titanate de butyle. 

Le depot est effectu6 sur une plaque de verre comme pr^edemment. 
Le film obtenu est homog^ne, translucide (on peut lire au travers) et dur. 

15 

a t;, pi ^pprsion ('ifflon l'ir»vfintion) 

On utilise la dispersion de dioxyde de titane de Texemple 7. 
on P pare une dispersion se.on Hnvention comprenant le polyorganos.loxane de 
,0 l-exem je 2 di,:: . 8 . enfolds dans le ..te spirit et 1 . en poids de TiO. par rappo. 
au total. 

on puiverise cette dispersion . ,.son de 200 sur une pla.ue de b*^n s- 
iaqueiie a pr4a,ab,emem puiverisSe ia dispersion de dioxyde de Mane de ,e,en,p,e 
oc^ 7 rfextrait sec 1 % en poids ^ 200 g/m^ egalement. 

Le !i,rob,enu es, homog.ne e, ade^ren.^ La .ein.e du b*,on n'es, pas a.*r.e pa, 



30 



"" on observe due ie rev.emen, pr.sen.e des propr,... .y^ : 
,Ouiva,en.es , ceiies du poiyorganosiioxane seu, : ia reprise en - ^ 
,a!b,e par traitemer,, du beton par ie poiyorganosiloxane seul que par >ra„emen. pa 

dispersion selon Tinvention. 
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REVENDICATIONS 

1- Dispersion de particules de dioxyde de titane photocatafytique, caracteris^e en ce 
que la phase liquide comprend au moins un polyorganosiloxane : 

- soit de formule moyenne (I) : M„D^Q,iOy^R%, dans laquelle : 
♦ M = R''3SiOi/2 
D = R"2Si02/2 
Q = Si04/2 

avec Rii, identique ou different, representant soit un radical alkyle ,in6aire ou 

ayan de 6 ^ 1 2 atomes de carbone, soit un groupe aralkyle. alkaryle. aryloxyalkyle 
ou alcoxyaryle dans .eque, ,e groupe ary.e compr^d de 6 . 12 atome je 
carbone qu. peuvent eventuellement 6tre substrtu.s par au moins un groupe ^kyle 
00 alkoxy. hn.aire ou ran^ifi.. ayant de 1 . 4 ato.es de carbone. et dans^equenl 
qroupe aiKyie ou a.oxy a de 1 . 4 ato.e de carbone et est .in.aire ou ran.:.' 

a. p et 6 repr^sentent respectivement les fractions molaires des atomes de 
s.lic>um des motifs M, D et Q, avec a . p + 6 = 1 , et : 
a < 0. 1 0, de preference a < 0,0 1 0, 
20 p s 0.85, 

6>0,10, 

rca'lrnr' ^"'^'^""^""^ ^'^'^ ay-nt de 1 a 4 atomes 

• s represente le nombre moyen de motifs Oy^R> par atome de silicium. 
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- sort de formule moyenne (II) : M,DpT^(Oi,2R'),. dans laquelle . 

• M, D, Ri et e ont la signification ci-dessus. T = R-SiOg/s. avec Ri* de m6me 

Signification que ci-dessus, 

. a. p et , representent respectivement les fractions molaires des atomes de 
^0 silicium des motifs M, D et T, avec a + p + ^ = i . et ; 

a s 0,20. de preference a <. 0,01 0, 
P ^ 0.60. 
Y^0.30. 



de fcmule (I) ou (M> e. R. est un sroupemen. e,hyl ou mSlhyl 
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3. Oiaperslon selon ,a «ven.ica,icn , ou 2, carac.ns^ en ca que ,e 
polyorganosiloxane est de formule (II) et : 

5 est un octyl. 

- p vaut au plus 0,10, 

- y vaut au moins 0,70. 

4. Dispersion se.on ,a revendicatlon 1 ou 2. caract.Hs^ en ce .ue la 

1 0 polyorganosiloxane est de f ornnule (ID et : 

.•<-r DiiQiO^ ^ avec R" est un methyl, 

- p vaut au plus 0.30, 

- Y vaut au moins 0,70. 

15 9 raract6ris6e en ce que le 

5. Dispersion selon la revendicat.on 1 ou 2, caractens 

polyorganosiloxane est de formule (10 et : 

. pou, cha^ue .o.,. T ^O^ av^ ^-^^^ ^„ 

- pour chaque motif D = R"2S<02/2' ^^^^ ^ 
20 - fi vaut au plus 0,40, 

- y vaut au moins 0,40, 

e Oispers,on so,on r.ne ..e,co„,.e .es ,even*a,ions pr^.den.es. ca.ac...s*e en 
ce que la phase liquide comprend un ca.alyseur de reticulauon. 
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o,spe.ion se,on ,a ,e.end.a.,on e, ca.ac«..^ ^ "ouTe t. 
r«icula.ion es, choisi parm^ ,es oompoees organ,pues du .«ane ou 
,es trtanates <f alkyle et le dicarboxylate de dialM-^ta,n. 

S. Olspe..o se,on rune quelconque des ..end.a.lons -^l-^^; Z 
. que ,a Phase .qu,de co.p.end ^X;^:^:^:::^^^ s„o«.es 

:;:re:rs :r rrr: = d .s m— ..na^ues ou 



aromatiques. 



35 



,nn r.ne auelconque des revendications pr^cedentes. caracterisee en 

:e::rp:r::::r;i.s de .0.. de «ane p.^. -e 



plus 100 nm. 
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O : drvulgation non-ecrite 
P ; document intefcaJaire 



Examinateuf 

Depijper, R 



T : theorie ou principe A la base de ( invention 

E : document de brevet be nefictant d'une date antehetire 

A la date de depot et qui n a 6te publie qu'A oette date 

de dep6t ou qu'd une date post^rieure. 
D : cite dans la demande 
L : cite pour rf autres raisona 

& : membre de (a meme famifle, document oofT^apondant 



5: <FR 2766494A1J_ 



page 2 de 2 



